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. , L T invention, a laquelle ont collabore Messieurs Michel AVARO, 
Daniel DURAND et Pierre MANGIN, a pour objet de nouveaux cataly- 
seurs pour la polymerisation des defines. Ces catalyseurs con- 
viennent notamment a la polymerisation ou a la copolymerisation des 
5 olefines de formule CH 2 = CHR, dans laquelle R est un atorae d'hy- 
drogene ou un radical alcoyle de 8 atomes de carbone au maximum, en 
vue de preparer des polymferes ou des copolymeres d'un poids molecu- 
laire supdrieur a 50 000. Ces catalyseurs sont particuli&rement in- 
teressants dans la polymerisation ou a la copolymerisation de l'e- 
10 thylfene. 

II est connu, dans 1' Industrie, de polymeriser des olEfines, 
telles que l'Ethyl&ne, au moyen d'un systfeme catalytique constituE 
d T une part par un compose du titane trivalent, tel que le trichlo- 
rure de titane, et d 1 autre part par un compose organoaluminique, 

15 tel qu f un trialcoylaluminium ou un chlorure d'alcoyl aluminium. 

Dans ces catalyseurs, le trichlorure de titane est couramment obte- 
nu par reduction du tetrachlorure de titane au moyen d'hydrogene ou 
d f un compose organoalurainiqi e . Le compose ainsi obtenu repond sen- 
siblement h la formule TiCl^. 

20 Bien que des systemes catalytiques ainsi constitues presentent 

une activite interessante, ils conduisent en general, a l f issue de 
la polymerisation, a des polymeres contenant plus de 100 ppm de 
titane, ce qui, pour la plupart des applications de ces polymeres, 
oblige pratiquement a eliminer les restes catalytiques. 

25 La demanderesse a maintenant trouve des catalyseurs de haute 

activity, grace auxquels 1 T Elimination des restes catalytiques 
contenus dans le polym&re devient superflue. 

L' invention a done pour objet des catalyseurs pour la polyme- 
risation des olefines, ces catalyseurs etant essentiellement cons- 

50 tituds par des composes de mEtaux de transition des sous-groupes 
IVa, Va et VI a de la classification periodique des elements dans 
lesquels ces metaux de transition sont au moins en partie dans un 
etat de valence inferieur au maximum, ces composes Etant prepares 
par la reaction de composes organomagnesiens et de composes des 

35 metaux de transition. 

Les metaux de transition des sous-groupes IVa, Va et Via de la 
Classification periodique des Elements, visEs au paragraphe ci-* 
dessus, sont constitues par le titane, le vanadium, le chrome, le 
zirconium, le niobium, le molybdfene, 1 'hafnium, le tantale, le 
tungst&ne, le thorium et I 1 uranium. 
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Les catalyseurs selon 1' invention peuvent §tre prepares a 
partir d'une grande variete de composes organomagnesiens. Ceux-ci 
sont obtenus de toute nianiere connue et notamment selon la tech- 
niqu de Grignard qui consiste a faire reagir du magnesium a l'etat 
5 metallique et un derive organique monohalogene" de formule R-X, 
dans laquelle R represente un radical hydrocarbon^ tel qu'un grou- 
pement alcoyle et X represente un halogene, g^ralement le chlore 
ou le brome. Cette reaction de Grignard est le plus souvent mise en 
oeuvre en presence de quantity importantes d'un ether-oxyde, tel 

10 que l'oxyde d'ethyle. Les composed organomagnesiens mixtes formes, 
dont la formule est generalement ecrite de maniere eonventionnelle 
sous la forme R-Mg-X, sont alors constitue's par des etherates dis- 
sous dans un exces de l'ether-oxyde. Ces composes organomagnesiens 
solvates par 1 'ether-oxyde peuvent alors Stre dir.ectement mis en 

15 oeuvre dans la preparation des catalyseurs de 1' invention ; lis 
peuvent egalement Stre utilises apres avoir 4t6, au prealable, 
debarrass^s des ethers-oxydes qui les solvatent, par exemple par 
chauffage. 

Les composes organomagnesiens peuvent aussi gtre directement 

20 prepares sous une forme substantiellement non solvate^, par reac- 
tion du magnesium metal et d'un compose organique monohalogene tel 
qu'un halogenure d 'alcoyle ; cette reaction est effectuee au sein 
d'un. solvant non polaire tel qu'un hydrocarbure liquide et en 1' ab- 
sence de quantity importantes de solvants polaires, tels que des 

25 Sthers-oxydes, susceptibles de solvater les composed organomagne- 
siens ; elle peut Stre amorcee au moyen de quantites catalytiques 
d'iode ainsi qu'eventuellement par un peu d'un ether-oxyde tel que 
l'oxyde d'ethyle. Les composes organomagnesiens substantiellement 
non solvates obtenus sont en general peu solubles dans le solvant 

30 dans lequel ils ont ete prepays et ils se pr^sentent, par conse- 
quent, sous la forme de suspensions qui peuvent Stre utilisees sous 
cette forme ou apres avoir 4t4 separees du solvant. 

Les catalyseurs selon 1 'invention peuvent egalement Stre pre- 
pares k partir de composes orgahomagnesiens repondant a la formule 

35 R-Mg-R'i dans laquelle R et R' represent en t des groupements hydro- 
carbons tels que des radicaux alcoyles. Ces composes, couramment 
designes sous le nom d'organomagnesiens symetriques, peuvent Stre 
obtenus par exemple k partir de composes .organolithiques, suivant 
l'un d s d ux reactions suivantes : 

R-Hg-X + R'Li- ?R-Mg-R' + LiX (1) 
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ou 2R T Li + MgX 2 >R-Mg-R + 2LiX (2) 

Les composes organomagnesiens symetriques peuvent egalement §tre 
prepares a partir des composes organomagnesiens mixtes, suivant la 
reaction : 

5 2R-Mg-X > R-Mg-R + MgX 2 (3) 

Les composes organomagnesiens symetriques peuvent alors Itre iso- 
ies, apres separation des halogfenures de lithium ou de magnesium 
formes, lis sont. generalement peu solubles dans les solvants non 
polaires, sauf s T ils sont solvates par des ethers-oxydes. 

10 Les composes de metaux de transition sont de preference choi- 

sis parmi des composes dans lesquels ces metaux sont dans un etat 
de valence maximum ; ils sont avantageusement constituds par des 
composes du titane tetravalent, de formule g€ndrale TiX4_ m (0R) m 
dans laquelle X represente un halog&ne, gdn^ralement le chlore, 

15 R represente un radical alcoyle pouvant contenir de 2 a 8 atomes 
de carbone et m represente un nombre entier ou fractionnaire cora- 
pris entre 0 et 4. Les composes repondant a la formule prdcedente, 
dans lesquels m est different de 0 et de 4, peuvent etre obtenus a 
partir de quantites" calculees d'un tetrahalogenure de titane, de 

20 formule TiX^, et d'un tetratitanate d'alcoyle, de formule TiCOR)^, 
suivant une reaction d'inter-echange fonctionnel qui peut s'ecrire: 
ijn. TiX4 + m. Ti(0R) 4 > TiX^ ra (0R) m- 

La reaction entre les composes de metaux de transition et les 
85 composes organomagnesiens est de preference effectuee au sein d'un 
solvant inerte, tel qu'un hydrocarbure sature ou un melange d f hy- 
drocarbures satur^s et a une temperature generalement comprise 
entre -20 et 150 °C, selon la nature des composes mis en reaction. 
II est recommande, pour obtenir des catalyseurs fortement 
30 actifs, de raettre en oeuvre des quantites bien de t ermine e s de com- 
poses des metaux de transition et de composes organomagnesiens. 
Au cours de la reaction entre ces composes, il se produit en effet 
une reduction des metaux de transition dans un etat de valence in- 
ferieure au maximum ; dans le cas, par exemple, ou des composes du 
titane tetravalent sont mis en oeuvre, une partie au moins de ce 
35 metal passe k l f etat trivalent. *Afin d 1 obtenir une reduction prati- 
quement totale des composes du titane tetravalent a I'etat de com- 
poses du titane trivalent, il a ete observe qu f il etait necessaire 
de mettre en oeuvre une quantite de composes organomagnesiens telle 
qu'au moins deux groupements hydrocarbones lies aux composes orga- 
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nomagnesians soient mis en presence de cheque 8 ?ome de titane- pre- 
sent dans les composes du titane. Ainsi, dans le cc-s ou les compo- 
ses organomagnesiens sont du type mixte 3t repondent par conse- 
quent k la formule R-Mg-X, il est r.ecsssaire de mettre en ceuvre 
- au raoins deux molecules de composes crgancmagnesiens par molecule 
de composes du titane ; dans le cas oj les composes organomagne- 
siens sont du type symetrique ex re'pondent par consequent a la 
formule R-Mg-R 1 n suffit d'une molecule de composes crganomagne- 
siens par molecule de composes du titane pour obtenir une reMuc- 
10 tion pratiquement complete de ce dernier de l"etat tetravalent a 
l'etat trivalent. 

Ces quantitds de composes organomagndsiens a mettre en oeuvre, 
telles qu'elles cnt ete definies ci-dessus, correspondent sensible- 
ment au double des quantity theoriquement ndcessaires pour reduire 

15 le titane de I'd tat tetravalent a l'etat trivalent. Zrx effet, cette 
reaction de reduction peut theoriquement s'ecrire, a partir de 
tetrachlorure de titane et d'un compose organomagnesien mixte : 

2TiCl 4 + 2RMgX ^2TiCl 3 + 2MgXCl + R-R (5) 

et a partir de tetrachlorure de titane et d'un compose organomagne'^ 

20 sien symetrique : ;. 

2T1C1,,. + R-MgR -^TiCl, + MgCl 2 + R-R (6) 

Par ailleurs, 1* analyse du produit de la reaction ainsi obtenu 
montre que ce produit contient, en plus du metal de transition re- 
duitqui dans le cas du titane est a l'etat trivalent, environ une" 

25 molecule par atome du metal de transition d'un compose du magne- '\ 
slum ; ce compose du magnesium ne possede plus de pouvoir reduc- 
teur vis-a-vis du metal de transition mais presente neanmoins le 
caractere basique des composes organomagnesiens. Ces observations 
montrent que ce compose du magnesium est vraisemblablement un com- 

30 posd organomagnesien fixe sur le compose du metal de transition 
reduit.Le produit ainsi obtenu est done vraisemblablement un compo- 
se complexe du metal de transition et du magnesium, de constitution 
definie et contenant un accme de magnesium par atome du metal de 
transition. 

J5 2n definitive, les reactions peuvent s'ecrire de la facon 

cuivance, a partir de tetrachlcrure de tisane : 

1LCl lr + 2 RKgX >TiCl-z, RMgX + MgXCl + l/ 2 R-R [7) 

>:-t TiCli * RKgfi riCl 5 ,aM5Cl + l/ 2 R-R ;8) 

.>.r.s les —'actions (~) ~t -S) ei-dessus, le complexe du titane 
<iz iu r.^gnesiuLr es; icrit sous la forme TiCl.-., RMgX. II *st enten- 
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du cependant que la constitution exact* de ce complexe n'est w 
connue.et que le rapport Ti/Mg peut s'ecarter quelque peu d- i ~ 

II -eat possible, Men entendu, d'effectuer la reaction'des 
composes des metaux de transition avec des quantity de composes 
5 organomagnesiens insuffisantes pour obtenir une reduction de l- 
totalities metaux de transition ; il a ete trouve dans ce cas* 
qu il subsiste des composes des metaux de transition a 1'etat non 

ZTit' e « qUaJ ! titdS co — Pondantes a celles qui pourraient etre 
deduites des reactions (7) et (8). 

10 Inversement, il est egalement possible de mettre en oeuv-e 

des quantites de composes organomagnesiens plus importantes que 

Itlll neCe * S&ireS P ° Ur ° btenir les factions (7) et (8) ci-dessus 
decrites. II a cependant ete trouve, dans ce cas, que les cataly- 
seurs ainsi prepares possedent une activity moindre cue oeux obte- 
15 nua en mettant en oeuvre des quantites de composes organomagne- 
siens conformes aux reactions (7) at (8). 

II est done preferable, dans la preparation des catalyseurs 
selon 1 'invention, de mettre en oeuvre une quan.ite de composT 
organomagnesiens telle que le rapport moleculaire • 

20 f^rr tS ^ ydr0Carb0n6 ' S 1± " S -^-- organomagnesiens/ ■ 

atomes de metaux de transition, soit inferieur a 20 et de P r*f* 

rence^compr-is entre 0, 5 et 4 et de preference .encore vcisin^ 2 

-a reaction entre les composes de metaux de transition -t les 
composes organomagnesiens est avantageusement effectuee dW .a 
23 ^progressive, par introduction lente de 1'un des deux re'ac- 
h ' QUe 1,88 ccra P° s " des mecaux de transition dissous ou en 

suspension dans ua solvant inerte, dans une solution ou une sus- 
pension des autres composes, cel. que les composes organomagne- 
s.ens egalement dans un solvanc inerte. Des catalyseurs de pro- 
ZD prates particulierement interessantes sont obtenus lorsoue Z 
duree de cette reaction est comprise entre jq minutes et 3 inures 

Les catalyseurs selon 1' invention se presentent sous la forme 
de produits solides, .qui peuvent etre laves a plusieurs reprise" 
Par des solvancs tels cue des hydrocarbures aacures. juaqu'a di«- 

^?J?™r™ *~ ^ de lavage, 'des 

genes qu eventuellement des ethers-oxydes ayant servi a la 

preparation des composes organomagnesiens. Le oatalyseur ainsi 
obtenu peut S.re conserve a 1'etat sec ou mieux en susoension dans 

la aerniere charge de solvant de lavage. " 

II est important de realiser la suite des operations qui vient 
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d'etre decrite, qui comprend la preparation des composes organoma- 
gnesiens, la reduction des composes des metaux de transition, le 
lavage des catalyseurs et la conservation de ces derniers, k l'a- 
bri de l f air et/ou de l'humidite. 
5 Les catalyseurs ainsi constitu^s sont applicables a 1a poly- 

merisation ou k la copolymdrisation des oiefines telles que I 1 ethy- 
lene et/ou des defines de f ormule CH 2 53 CHR dans laquelle R repr£- 
sente un radical alcoyle de 1 k 8 atonies de carbone. Dans ce type 
de polymerisation, les catalyseurs selon l 1 invention sont de prd- 

D ference associ^s k des co-catalyseurs choisis parmi les composes 
organometalliques des metaux de groupes II et III de la classifi- 
cation periodique des elements tels que des composes organoalumi- 
niques de formule moyenne AlR n X^_ n , dans' laquelle R represente un 
groupement alcoyle de 1 k 8 atomes de carbone, ce groupement al- 

15 coyle pouvant en partie Stre substitue par de l'hydrogfene, X repre- 
sente un halogfene, de preference le chlore et n represente un 
nombre entier ou fractionnaire compris entre 1 et 3- Ces co-cataly- 
seurs sont avantageusement mis en oeuvre en quantites telles que ie 
rapport moieculaire : 

20 Metaux des groupes II et III des co-catalyseurs/metaux de transi- 
tion des sous-groupes IVa, Va et Via des catalyseurs, soit compris 
entre 1 et 50, 

Dans la polymerisation des oiefines selon le procede dit de 
basse pression, les oiefines sont polyraerisees au sein d'un solvent 

25 tel qu'un hydrocarbure sature ou un melange d*hydrocarbures satures 
dans lequel le catalyseur est disperse. La polymerisation est isff o- 
tuee sous une pression generalement inferieure k 20 bars et k line 
temperature comprise entre 40 et 150 °C. Au cours de cette polyme-? 
risation, il est possible d'agir sur le poids moieculaire moyen du 

30 polymfere forme par I'interraediaire d'un limiteur de chalnes tel 
que I'hydrogfene en proportions moieculaires, par rapport k I 1 de- 
fine k polymeriser, comprises entre 10 et 80 Jf. 

La polymerisation est arr^te.e lorsque le polymfere atteint le 
poids moieculaire moyen souhaite qui est, generalement, compris 

35 entre 50 000 et 1 000 000. Du fait de la haute activite des cataly- 
seurs de l f invention, les polyraferes obtenus contiennent en general 
moins de 100 et m@me moins de.50 ppm de metaux de transition ; de 
plus, grace k la faible teneur en magnesium des catalyseurs, les 
polymferes ne renfermant que de faibles quantites de cendres. Ces 
polyn&res peuvent done etre utilises en application sans avoir k 

! 
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subir ce traitement de purification. 

Les catalyseurs selon 1' invention present en t en outre l'avan- 
tage de pouvoir 8tre utilises en polymerisation a des concentra- 
tions catalytiques tres basses, de l'ordre d'une millimole de com- 
5 poses des metaux de transition par litre de solvant, et meme moins. 
Exemple 1 

a/ Preparation du catalyseur. 

On purge au moyen d' azote sec un r^acteur en acier inoxydable de 
5 litres, muni d'un agitateur mdcanique, d'un r^grig^rant a reflux 
10 et d'un disposltif de chauffage ou de refroidissement par circula- 
tion de fluide dans une double enveloppe. On y introduit ensuite 
successivement a la temperature ambiante : 

- 24,3 g de magnesium en poudre 

- 300 ml d'heptane sec 

35 - 4,5 g de chlorure d'ethyle pur 

- 40 ml d'oxyde d'ethyle. 

La reaction debute aussit8t. On introduit progressivement dans le 
milieu reactionnel un melange de 64,5 g de chlorure d'ethyle et de 
200 ml d'heptane ; cette introduction est realised au goutte a 
20 goutte, de maniere a maintenir ce milieu reactionnel en leger re- 
flux, vers 20 °C. Cette introduction terming, on maintient, par 
chauffage, le milieu au reflux pendant 2 heures. On obtient ainsi 
une suspension de chlorure d' ethyl -magnesium. 

Dans un ballon en verre de 1 litre, rempli d' azote sec, on intro- 
25 duit la suspension pr^cedente, contenant 1 mole de chlorure d'ethy- 
le-magne'sium. On introduit ensuite progressivement, en 2 heures en- 
viron, une solution de 95 g (0,5 mole) de tetrachlorure de titane 
dans 500 ml d'heptane, la temperature etant maintenue a 60 °C pen- 
dant cette introduction. 
3D Le precipite forme est isdle\ Son analyse montre qu'il renferrae 
0,5 at ome -gramme de titane sous la forme trivalente et 0,5 mole 
d'un compose du magne'sium non r£ducteur vis-a-vis du tetrachlorure 
de titane mais possedant neanmoins les proprietes basiques des com- 
poses organomagnesiens. 
35 W Polymerisation de 1' ethylene. 

Dans un reacteur de polymerisation en acier inoxydable de 5 litres, 
on introduit successivement : 

- 2 litres d'heptane sec 

- une partie de la suspension du catalyseur prepare en a/ corres- 
pondant a 2 milliequivalents de titane 



70 25811 2097571 

- S millimoles de monochlcrcdiethylaluminium en tant que co-cata- 
lyseur. 

La temperature etant regle'e a 80 °C J cn introduit de l'hydrcgene 
dans le reacteur jusqu'a cbtenticn d'une pression de 2 bars, puis 
5 de l 1 ethylene a un debit de lcC g/h.. La reaction est arrete'e au 
bout de 8 heures, la pression n' ay ant jamais depasse 4 bars. 
Apres entrainement du solvant a la vapeur d'eau et sechage du po- 
iymere, on recueille 1 280 g d'un polyethylene contenant 73 ppm de 
titane. 

10 A des fins de comparaison, on reproduit le meme essai de polymeri- 
sation que ci-dessus, mais en remplagant le catalyseur par une 
quantite moleculaire equivalente d f un triohlorure de titane du 
commerce. Du fait de la moindre activite de ce catalyseur, le 
debit d f ethylene doit etre reduit a 120 g/h. Ndanmoins, la pression 

15 dans le reacteur atteint 6 bars. 

Apres 7 heures de polymerisation, on recueille S50 g d'un polye- 
thylene contenant 115 ppm de titane. 
Exemple 2 

a/ Preparation du catalyseur. 
20 On opere comme decrit dans l'exemple 1/a ci-dessus, mais en pre- 
sence de 5C ml d'cxyde d' ethyl e et en remplagant le chlorure d'e- 
thyle par 120 ml de chlorure de ter-butyle. La temperature reac- 
tionnelle est de 45 °C. 

Cn pbursuit ensuite la preparation du catalyseur d'une maniere 
25 analogue a celle deja decrite dans l'exemple 1/a, mais en rempla- ■ V 
Qant le tetrachlcrure de titane par une quantite moleculaire equi- 
valente de dichlorotitanate de di-n.butyle. 
0/ Polymerisation de 1 1 ethylene . 

Cn opere comme decrit dans l'exemple 1/b, avec une quantite de ca- 
30 talyseur correspondant a 2 milliequivalents de titane et 10 rnilli- 

molos de triisobutylaluminium en tant que co-catalyseur m 
Apres^S heures de polymerisation, on obtient 1 280 g d'un poly^thy- 
ler.e/ccntenant que 75 ppm de titane residuel. 
Z::err;ple J. 
"5 Preparation du catalyseur. 

Or: reproduit I'ossni decrit dans l'exemple 1/? , mais avec 120 ml 
c ' cxyde d* ethyl- <it en :^empla<;ant le chlorure d 1 ethyl e par 120 ml 
de chlorure de sec-butyle. La temperature est de 55 C C. On obtient 

au cnlorure de sec-bu tyima^nesium, dont la majeure partie, environ 
7C est dissoute dans le solvant. 
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On poursuit la preparation du catalyseur de la rnaniere decrite 

dans l'exemple 1/a. 

b/ Polymerisation: de 1* ethylene. 

On opere oomme decritdans l'exemple 1/b, mais avec une.quantite 
5 de catalyseur correspondant a. 1 milliequivalent de titane et 4 
millimoles de triisobutylaluminium, en tant que co-catalyseur. 
Apres avoir introduit, dans le re'acteur, de 1 'ethylene a un debit 
de 120 g/h pendant 7 heures, on arrSte 1' operation. On recueille 
840 g d'un polyethylene ne oontenant que 57 ppm de titane. 
10 Exemple 4 

a/ Preparation du catalyseur. 

On prepare, oomme dans l'exemple 3 precedent du chlorure de sec- 
butylmagnesium partiellement en solution. Sans separer le precipi- 
te, on ajoute 45 ml de dioxanne. Le chlorure de magnesium/Sricipite 
15 sous rorme de dioxannate qui est filtre et lave" par un melange de 
500 ml d 'heptane et de 50 ml d'oxyde d'ethyle. Le filtrat du preci- 
pite de chlorure de magnesium et la solution de lavage sont reunis 
et distille's. afin d ' eliminer 1 ' oxyce d'ethyle. Le residu de distil- 
lation est constitue par une solution de 200 millimoles de di-sec- 

20 butylmagnesium Mg- [CH(CH 5 ) -CH 2 -CH,] 2 dans de l'heptane. 

Dans un ballon purge a 1' azote, on verse goutte a goutte en 2 
heures une solution de *8 g de tetrachlorure de titane (400 milli- 
moles) dissous dans 400 ml d'hepcane dans la solution de di-sec- 
butylmagnesium preparee comme decrit ci-dessus. Cn maintient la 

25 tempe'rature a 60 °C pendant toute la reaction. 

On obtient un pracipite que l'on lave par de l'heptane. Ce prdcipi- 
te contient 200 millimoles d'un compose du titane trivalent et 200 
millimoles d'un compose" organomagnesien ne possedant plus de ca- 
ractere rdducteur vis-a-vis du tetrachlorure de titane. Dans la 

50 solution, on retrouve 200 millimoles de tetrachlorure de titane 
qui n'ont pas reagi. 
b/ Polymerisation.de 1' ethylene. 

On opere comme dans l'exemple 1/b, mais avec une quantite de cata- 
lyseur correspondant a 1 milliequivalent de titane et 8 millimoles 
35 de triisobutylaluminium, c-n tant que co-catalyseur, le debit d'e- 
thylene etant de 120 g/heure. 

On arrSte 1' operation au bout de 6 hc-ures. On recueille 720 g d'un 
polyethylene con tenant 68 ppm de titane. 
Exemple 5 

a/ Preparation du catalyseur. 
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On prepare du chlorure de sec -butylmagne slum comme dans l'exemple 
3/a, mais en presence de 50 ml d'oxyde d'ethyle seulement, k 75 °C. 
La suspension ainsi obtenu est ensuite mise en oeuvre de la tna- 
nifere decrite dans l'exemple l/a, mals a 0 °C, en vue de l'obten- 
5 tlon du catalyseur. 

b/ Polymerisation de 1' ethylene. 

On opfere dans les conditions de l'exemple 3/b, avec un debit d'e- 
thylene de 160 g/heure. On arr@te 1 1 operation au bout de 7 heures. 
On recueille 1 170 g d T un polyethylene contenant 41 ppm de titane. 
10 Exemple 6 

a/ Preparation du catalyseur. 

On opdre comme d^crit dans l'exemple l/a, mais en presence de 

50 ml d'oxyde d'ethyle et en rempla$ant> le chlorure d'ethyle par 
•120 ml de chlorure d'isobutyle. La temperature reactionnelle est 
15 de 60 °C. 

On poursuit la preparation du catalyseir d'une manifere analogue k 
celle decrite dans l'exemple l/a, mais avec seulement 31,7 g 
tetrachlorure de titane (166 millimoles), k une temperature de 60°C 
b/ Polymerisation de 1' ethylene. 

20 On opfere comme decrit dans l'exemple mais avec une quantite 

de catalyseur correspondent k 1 milliequivalent de titane et 4 mil- 

limoles de triisobutylaluminium en tant que co-catalyseur . Aprfes 
avoir lntroduit de 1' ethylene pendant 5 heures, k un debit de 
120 I/heure, on obtlent 620 g d'un polyethylene contenant 78 ppm 

25 de titane. r 
Exemple 7 

Polymerisation du propylene. 

On lntroduit, dans un reacteur de polymerisation de 5 litres : 

- 2 litres d T heptane 

30 - une quantite du catalyseur prepare comme dans l'exemple l/a, 
correspondant k 9 miiuequlvalents de titane 

- 22,5 millimoles de triethylaluminium. 

On arrSte l f operation aprfes 5 heures de polymerisation k 60 °C, 
sous une pression de propylene de 5 bars. On obtient 400 g d'un 
35 polypropylene partiellement dissous dans le solvent reactionnel. 
Exemple 8 

Preparation d'un copolyrafcre d'ethylfene et de propylene. 

On opere comme dans l'exemple 3, mais avec un melange d' ethylene 

et de propyl&ne contenant 2 % de propylene en poids. Aprfes 7 heures 

de polymerisation, on recueille 750 g d'un cop lymfcre contenant 
63 ppa de titane 
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REVENDI CATIONS 

1/ Catalyseurs pour la polymerisation des defines, ces cataly- 
seurs etant essentiellement constitues par des composes du magne- 
sium et de metaux de transition des sous-groupes IVa, Va et Via de 
5 la classification periodique des elements, , composes dans lesquels 
les metaux de transition sent au moins en partie dans un etat de 
valence inferieur au maximum, ces compose's etant prepares par la 
reaction de composes organomagnesiens et de composes des metaux de 
transition. 

10 2/ Catalyseurs revendiques en 1/, prepares a partir de composes 
organomagnesiens mixtes de formule R-Mg-X, dans laquelle R reprd- 
sente un radical hydrocarbon^ et X un atome d'halogene. 
3/ Catalyseurs revendiques en 1/, prepares a partir de compose's 
organomagnesiens symetriques de formule R-Mg-R', dans laquelle R 

15 et R* reprdsentent des radicaux hydrocarbones. 

V Catalyseurs revendiques en 1/, prepares a partir de composes de 
metaux de transition dans lesquels ces metaux sont dans un etat de 
valence maximum. 

5/ Catalyseurs revendiques en 1/, prepares a partir de composes du 
20 titane de formule generale TiX^. m (0R) m , dans laquelle X repre- 
sente un atome d'halogene tel que le ehlore, R represente un grou- 
pement alcoyle et m un nombre entier ou fractionnaire compris 
entreO et 4. 

6/ Catalyseurs revendiques en 1/, prepares entre -20 et 150 °C, 
25 par reaction entre les composes de metaux de transition des sous- 
groupes IVa, Va et Via de la classification periodique des elements 
et les composes organomagnesiens, ces deux types de composes etant 
mis en presence en quantites telles que le rapport moieculaire : 
groupements hydrocarbones lies s u x composes organomag nestgns 
^° atomes de metaux de transition, 

soit inferieur a 20. 

7/ Catalyseurs revendiques en 5/, dans la preparation desquels le 
rapport moieculaire : 

groupements hydrocarbones lies aux composes organomagnesiens 
atomes de metaux de transition, 
est compris entre 0,5 et 4. 

8/ Catalyseurs revendiques an 6/, dans la preparation desquels le 
rapport moieculaire : 

groupements hydrocarbones l ies aux composes organomagnesiens 
atomes de metaux de transition, 
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est voisin de 2. 

9/ Catalyseurs revendiques en I/, prepares par reaction entre les 
composes de metaux de transition des sous-groupes IVa, Va et Via 
de la classification periodique des Elements et les composes orga- 
5 nomagnesiens, la duree de cette reaction etant comprise entre JO 
minutes et 3 heures. 

10/ Application des catalyseurs decrits dans l'une quelconque des 
revendications precedentes, k la polymerisation ou a la copolyme- 
risation d'oiefines de formule CH 2 » CHR dans laquelle R repre- 
10 sente l'hydrogene ou un radical alcoyle de 1 a 8 atonies de carbone, 
cette operation etant effectude en presence de co-catalyseurs 
constitues par un ou plusieurs composes organometalliques des me- 
taux des groupes II et III de la classification periodique des 
elements. 

!5 11/ Application revendiquee en 10/, selon laquelle les composes 

organometalliques des metaux des groupes II et III de la classifi- 
cation periodique des elements sont constitues par des composes 
organoaluminiques de formule moyenne AlR n X^_ n , dans laquelle R 
represente un groupement alcoyle de 1 a 8 atomes de carbone, ce 

20 groupement alcoyle pouvant eh partie etre sufastitue par de l'hy- 
drog&ne, X represente un halogene tel que le chlore et n repre- 
sente un nombre entier compris entre 1 et J. 

12/ En tant que produits industrials nouveaux, les polyoieflnes 
preparees au moyen des catalyseurs revendiques en 1/. 
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